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Abstrakt Vodné mikroemulze organickych roz-
poustédel jsou velice nadéjnou skupinou prostred-
k@ pro odstranovani organickych latek z povrchu
anorganickych materialti. Vybérem surfaktantu
a rozpoustédel, pfipadné volbou mnozstvi jednot-
livych slozek, 1ze (v uréitych mezich) formulovat
systémy ucinné pii odstranéni konkrétnich orga-
nickych (polymernich) materialti. Prace shrnuje
zakladni kritéria vybéru hlavnich slozek mikroe-
mulzi a zpUsoby jejich aplikace a uvadi i mozna
rizika spojena s ¢iSténim anorganickych povrchti
mikroemulzemi. Jsou zminény i priklady kon-
krétniho a tspésného pouziti mikroemulzi v pa-
matkové péci.
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Uvod

Hledame-li obecné€ vhodny postup cisténi
(odstranéni nezadoucich latek z ¢isténého objektu),
musime nejprve rozhodnout, co chceme odstranit
a co a v jaké mire zachovat. Dale bychom se méli
pokusit najit vlastnost nebo vlastnosti, ve kterych se
odstranované latky nejvice lisi od toho, co chceme
zachovat (mUZeme to pro zjednoduseni oznacovat
jako podklad). Nasledné potom hledame metody
a postupy, ve kterych se nalezené rozdily chovani
nejvice projevi (uplatni). Jde-li o organické ,necis-
toty” (,mastnotu” apod.), latky povrchovych Gprav
(vosky, oleje), konsolidanty (nejcastéji syntetické
polymery), pojiva natérd, lepidla atd., velice casto
je onou hledanou vlastnosti rozpustnost. Zminéné
organické slouceniny nebo jejich smési mohou byt -
avsak spiSe vyjimecné& - rozpustné ve vodeé Ci silné
polarnich rozpoustédlech typu nizkych alkohold,
pravdépodobnéji vSak v rozpoustédlech méné po-
larnich nebo prakticky nepolarnich (stfedni a vyssi
uhlovodiky, aromaty apod.).

Rozpoustédla a rozpustnost

Jednim z hlavnich kritérii rozpustnosti dané
latky v konkrétni kapaliné je polarita, resp. jeji po-
dobnost u obou slozek - rozpousténé latky i rozpou-
stédla. DUleZita je samozrejmé také velikost molekul
rozpousteéné latky. Polarita sloucenin Gzce souvisi se
stavbou jejich molekul. Aby bylo moZno kvantifiko-
vat pfitaZlivé sily mezi molekulami, jez pfi rozpous-
t€ni hraji vyznamnou roli, byl zaveden tak zvany pa-
rametr rozpustnosti se symbolem § (HildebrandGv
parametr rozpustnosti). Pro latky s jednoduchou,
dobre definovanou molekulou se vypocitava jako
odmocnina z podilu vyparného tepla rozpoustédla
a jeho molarniho objemu. Pro fadu rozpoustédel
je tato hodnota tabelovana. U tuhych latek neni

Obr. 1 Parametry rozpustnosti vybranych rozpoustédel
1 toluen

2 p-xylen

3 aceton

4 methylethylketon

5 propylenkarbondt

6 ethylacetat

7 butylacetat
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mozZno z pochopitelnych dlvodd urcit parametry
rozpustnosti pomoci vyparnych tepel, v tomto pfi-
padé se urcuji empiricky - pomoci rozpoustédel se
znamymi hodnotami 8. (Mleziva, 2000)

Praxe vSak ukazala, Ze i mezi rozpoustédly se
stejnym (jednoduchym) parametrem rozpustnosti &
mUze byt v chovani zretelny rozdil. Dvodem je fakt,
ze realné chovani rozpoustédel zavisi na vice fakto-
rech, nez které jsou zahrnuty v uvedeném paramet-
ru rozpustnosti. Pro presnéjsi popis tohoto chovani
jsou proto misto jednoho parametru posuzovany tfi
dil¢i parametry rozpustnosti (Hansenovy), zahrnu-
jici Sirsi spektrum mezimolekularnich sil (sily pola-
rizaéni - parametr p; Van der Waalsovy, disperzni
sily - parametr d a sily vodikovych mustkd - para-
metr H). Dana latka je potom charakterizovana polo-
hou v trojuhelnikovém diagramu (Teasutv diagram),
na jehoz stranach jsou vynaseny hodnoty jednotli-
vych parametrd. (Burke, 1984; Stavroudis, 1989;
Torraca, 2005) Pri vybéru vhodného rozpoustédla
tedy vychazime z dvojic - napf. polymer/rozpous-
tédlo, které jsou si v tomto grafu nejblize, tzn., ze
pritazlivé sily mezi jejich molekulami jsou si podob-
né. Zjednodusené to vyjadruje zdsada: stejné ve
stejném se rozpousti, podobné v podobném botna.
Na grafech na obrazku 1 a 2 jsou v trojuhelnikovém
grafu znazornéna vybrana rozpoustédla, resp. vy-
brané polymery.

Pouziti samotnych rozpoustédel pfi cisténi
s sebou nese nékteré rizika. VétsSina rozpoustédel
ohroZuje zdravi pracovnikd, kteri s nimi pracuji,
predstavuji pozarni nebezpeci, mnohou zhorsovat
zivotni prostredi. V neposledni radé mdZe rozpus-
téna latka ¢aste¢né pronikat do struktury ¢isténého
materialu a tim Gcinnost ¢isténi vyrazné snizovat.

Obr. 2 Parametry rozpustnosti vybranych polymert
1 nitrat celulosy

2 acetdt celulosy

3 PMMA

4 PVAc
5PVB
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Mikroemulze

Radu uvedenych nedostatkd odstrafiuiji sys-
témy, ve kterych je vhodné rozpoustédlo rozptyleno
ve vodném prostredi. Témto systémim - mikroe-
mulznim - je v soucasnosti vénovana velkd pozor-
nost rady pracovist. ProtoZe vétSina malo polarnich
organickych rozpoustédel je s vodou jen omezené
misitelna a mnohdy zcela nemisitelna, je tfeba hle-
dat zpUsob, jak je do vodného prostredi rozptylit
tak, aby systém zlstal dlouhodobé stabilni, aby se
jednotlivé faze - polarni a nepolarni neoddélovaly.
Tomu pomahaji latky, které maji ve své molekule
vyrazné Casti polarni a nepolarni a jsou rozpustné
ve vodé. Obvykle je nazyvame povrchové aktivnimi
latkami (PAL, tenzidy, smacedla, surfaktanty). Pri
nizsich koncentracich nebo teplotach jsou ve vodé
rozptyleny prevazné molekularné, s jejich rostoucim
mnozstvim v systému a se zvysujici se teplotou ros-
te jejich tendence se shlukovat. Nad tzv. kritickou
micelarni koncentraci tvofi usporadané dtvary - mi-
cely. Molekuly surfaktantu jsou v téchto Gtvarech
orientovany tak, Ze polarni c¢asti (nékdy nazyvané
hlavy) sméruji do polarniho (vodného) prostredi
a nepolarni uhlikaté retézce jsou ,ukryty” uvnitr
micely, chranény od polarniho prostiedi obalem
z polarnich ¢asti molekul. Nejjednodussim pripa-
dem jsou kulovité micely, ale mohou byt i valcovité,
planarni apod. Velikost micel je mensi, nez je vinova
délka viditelného svétla, a proto jsou micelarni sys-
témy transparentni (,bezbarvé”).

Obr. 3 Schematicky obrdzek
kulovité micely - na povrchu
poldrni ¢asti molekul, uvnitr
hydrofobni uhlikaté retézce

V této souvislosti je tfeba zminit urcitou ne-
presnost v oznacovani zminovanych systémda. Pres-
toZe se velikost micel pohybuje v jednotkach az stov-
kadch nanometrd a jedna se v tomto smyslu o na-
nosystémy, jsou tradi¢né i v odborné literature
nazyvany mikroemulzemi.

Pridavek dalSi nepolarni latky (napf. orga-
nického rozpoustédla pripadné€ obsahujiciho roz-
pustény polymer apod.) méa snahu se v takovémto
systému ulozit praveé uvnitf micel v jejich nepolarni
¢asti. Tohoto jevu je mozno vyuzit pfi odstrariovani
organickych latek z povrchu jinych materiald. Mi-
cely mohou slouzit jako minizasobarny ¢i minikon-
tejnery organickych rozpoustédel, rozptylené v pre-
bytku vody.

Jak bylo uvedeno vyse, pro vznik micel musi
byt splnéno nékolik podminek; dilezita je tzv. Kraf-
tova teplota, definovana jako teplota, pfi niz je roz-
pustnost surfaktantu rovna prave kritické micelarni
koncentraci. Z toho plyne, Ze pfi teploté nizsi, nez je
teplota Kraftova, nemohou v systému micely vznikat
pri jakémkoliv mnoZstvi surfaktantu (rozpusti se ho
méné, nez je KMK za dané teploty).

Pro vznik micel je ¢asto vyhodna (nékdy ne-
zbytnd) pritomnost jesté dalSich latek - tzv. ko-sur-
faktantd. Jsou to obvykle slouceniny, které stejné
jako pravé surfaktanty obsahuji polarni a nepolarni
¢ast v molekule, ale nemaji samy schopnost tvorit
micely. Mohou se v§ak v micele vmistit mezi mole-
kuly surfaktantu, polarnimi ¢astmi orientované k po-
vrchu micely. Kromé jiného ¢asto zvy3uji rozpustnost
surfaktantu. Obvykle jsou to alkoholy se stredni dél-
kou uhlikatych retézct - 1-pentanol, 1-hexanol apod.

Teoreticky je tedy mozno vhodnym vybérem
surfaktantu, ko-surfaktantu a ,aktivniho” rozpous-
tédla, ¢i smési rozpoustédel pripravit mikroemulzi,
kterd po naneseni na organicky ,povlak” vyvola jeho
solubilizaci a umozni jeho dispergovani do vodného
prostredi.

Surfaktanty

Mezi surfaktanty jsou teoreticky preferované
typy ze skupiny neionogennich PAL, ¢asto polymer-
niho (&i spiSe oligomerniho) charakteru. Prikladem
jsou derivaty obsahujici nepolarni delsi uhlovodiko-
vy Fetézec (C,, C , apod.) a nékolik za sebou vaza-
nych polyoxyethylenovych skupin. Schéma molekul
takového surfaktantu je na obrazku 4.

Neionogenni surfaktanty jsou povazovany za
ostatni druhy PAL, a tedy je mensi nebezpedi jejich
rezidui na cisténém povrchu. Diky svému slozeni
rovnéz zpravidla nemohou reagovat s pritomnymi
ionty (napr. s vdpenatymi apod.). Bohuzel praxe

H
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HE_C. o c . C c o C :f molekuly neionogenniho
surfaktantu
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Obr. 5 Porovndni ucinnosti surfaktanti SDS (vlevo)

a neionogenniho Tween 20 (vpravo). Vrstva Paraloidu
B72 ze dna byla v obou pripadech uvolnéna do vod-
ného prostredi. V emulzi s SDS obld, zakalend kapka
solubilizovaného plave u hladiny, v emulzi

s Tweenem 20 lezi na dné.
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lizuji emulzni systém a solubiliza¢ni schopnost mik-
roemulzi jimi stabilizovanych byva horsi.

VétSina ucinnych mikroemulzi, jejichz pouziti
bylo publikovano v odborné literature, obsahovala
surfaktant anionaktivni (témé&r vyhradné laurylsiran
sodny, v angli¢tiné zkracovany jako SDS - sodium
dodecyl sulphate). Pokud bylo porovnavéano chova-
ni emulzi s libovolnym neionogennim a timto anion-
aktivnim surfaktantem, prakticky vzdy byl druhy typ
ucinngjsi.

Urcitym problémem mdize byt chemické cho-
vani SDS v pritomnosti nékterych vicesytnych kation-
ta (napr. vapenatych). Viyrobci udavaji pro tuto latku
hodnotu pH v rozmezi 6 az 9, podle Cistoty pro-
duktu (Merck, 2013). V pritomnosti dostupnych
vapenatych iontd (napr. v disledku kontaktu s vape-
natymi solemi) mohou byt jimi za urcitych podmi-
nek plvodni sodikové ionty caste¢né nahrazeny.
Vznikla vapenata sll - laurylsiran vapenaty - ma
vSak ve vodé podstatné nizsi rozpustnost (0,26 g /
litr soli vapenaté proti 10 g / litr soli sodné) (cit.
Miyamoto, 1960). To mize zplsobovat urcité obti-
Ze pri odstranovani pevnych zbytkd emulze. Z uve-
denych ddvodu jsou systémy obsahujici SDS pod-
statné citlivéjsi napr. na pouzivani tvrdé vody pfi
myti atd. Navic, pokud by se emulze obsahujici SDS
v nékterych pripadech chovala jako slaba kyselina,
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mohla by napadat i malo rozpustny uhli¢itan vape-
naty a ,leptat” ¢istény material obsahujici uhli¢itan
jako jednu ze slozek.

Vybér vhodného surfaktantu pro pripravu
Gcinné a pritom Setrné Cistici emulze je predmétem
intenzivnich vyzkumu rady pracovist, stejné jako
oveérovani moznych rizik, spojenych s nejéastéji po-
uzivanym surfaktantem SDS.

Viybér ko-surfaktantu se vétSinou omezuje na
jiz zminény alkohol - 1-pentanol. V pripadé neiono-
gennich surfaktantl nebyva pritomnost ko-surfak-
tantu nutna.

Vlybér rozpoustédel

Naopak velice dullezity je vybér vhodného
»aktivnino” rozpoustédla. Zakladni kritéria pro jeho
vybér byla uvedena vyse. Vychazeji z porovnani
vlastnosti rozpoustédla i odstrariované latky, charak-
terizovanych parametry rozpustnosti. Pro snazsi vy-
bér je vyhodné porovnavat polohu uvedenych latek
v trojuhelnikovém diagramu, kde jsou na jednotli-
vych osach vynaseny jejich dil¢i parametry rozpust-
nosti. Blizka poloha vyslednych bodl v uvedeném
grafu, odpovidajicich danym latkdm, potvrzuje i po-
dobnost jejich chovani, pokud jde o rozpustnost,
¢i v pripadé kapalin misitelnost. V praxi jsou ¢asto
pouzivany smési dvou i vice rozpoustédel. Pro tako-
vou smés plati, Ze vysledné parametry rozpustnosti
jsou dany souctem parametrd jednotlivych slozek
v poméru jejich zastoupeni ve smési. Prikladem
mUze byt smés toluen/ethanol v obj. poméru 70:30.
Parametry jednotlivych rozpoustédel jsou §, = 15,8;
SP = 8,8; 8, = 19,4 pro ethanol a §, = 8,82; 8p =0,7;
8, = 1,0 pro toluen. (cit. Barton, 1983) Parametry
vysledné smési jsou §, = 10,91; Sp =13,3;8 =6,52.

Teoreticky je tedy mozné na jedné strané pfi
rozpousteéni napr. urc¢itého polymeru nahradit jedno
rozpoustédlo nebo smés jinym rozpoustédlem nebo
smési rozpoustédel, za predpokladu, Ze parametry
jejich rozpustnosti jsou dostatecné blizké. Na strané
druhé je mozné pouZit pro rozpusténi smés dvou i
vice rozpoustédel smichanych ve vhodném poméru

Obr. 6 Parametry rozpustnosti ethanolu, toluenu a jejich
smési (30:70)
1 ethanol

2 toluen

3 smés
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(tak, aby parametry rozpustnosti této smési vyhovo-
valy danému polymeru), ackoliv v samotnych, istych
rozpoustédlech se dana latka nerozpousti. To dava
moznost pripravovat systémy vodnych mikroemulzi
,Sité” pFfimo na miru latky, kterou chceme odstrano-
vat. MiZzeme se timto zplsobem také vyhnout nebez-
pecnym (napt. zdravi poskozujicim) rozpoustédiam.

Prakticky je vSak pri vybéru rozpoustédel nut-
no brat v Gvahu i dalsi kritéria, nejen rozpustnost
odstranované latky. Dalezita je predevsim schop-
nost emulgace navrhovanych rozpoustédel danym
surfaktantem (zvolenym typem a mnozstvim v sys-
tému), pripadné misitelnost s vodou. Je zi'ejmé, ze
rozpoustédla s vodou dobre misitelna s ni jen obtiz-
né tvori emulze. Jak bylo rec¢eno vyse, zvlasté v pri-
padé anionaktivnino SDS muze vzniku emulze po-
moci pritomnost ko-surfaktantu.

Priprava mikroemulzi

Za priznivych podminek vznikne jednofazovy,
tedy transparentni systém samovolné prakticky
ihned po smiseni jednotlivych slozek, nékdy po mir-
ném zamichani. Bohuzel ¢asto je dokonala homoge-
nizace komplikovanéjsi a vyZaduje intenzivni micha-
ni. Neni vyjimkou, Ze jinak vhodné zvoleny systém
nevytvori homogenni jednofazovou, transparentni
smeés ani po dlouhém a dikladném michani, nebo je
zivotnost (stabilita) vzniklé emulze kratka a po ur-
¢ité dobé se rozdéli na vodnou a ,olejovitou” fazi.
Dlouhodoba stabilita mikroemulzi (dostate¢né
dlouhd skladovatelnost beze zmé&ny vlastnosti) je
samozrejmé vyhodou.

Aplikace mikroemulzi

Velice dulezité jsou zpUsoby aplikace mikroe-
mulzi na ¢istény povrch. Céstice mikroemulzi jsou tak
malé, Ze snadno pronikaji papirem, bunic¢inou apod.
Proto nejjednodussi zptsob pouziti je pomoci ob-
kladu napf. z buniciny nasycené emulzi. Dal$i moz-
nosti obkladového materialu jsou netkané textilie
z polyesterovych vlaken. (Fialova, 2012). Na naklo-
nénych nebo svislych povrsich v3ak takovéto ob-
klady Spatné drzi. Proto jsou ovérovany moznosti
pouziti gelovych nosi¢d emulzi. Jednou z variant
jsou gely pripravené z polyvinylalkoholu o vhodné
molekulové hmotnosti a boraxu (Na,B,0O, . 10 H,0).
(viz obr. 7) Jejich viskozitu je mozno ovlivnit nejen
vychozim polymerem a mnozstvim borité soli, ale
i hodnotou pH (viz graf na obrazku 8). Byly zkouse-
ny i dalsi polymerni systémy (Carretti, 2010a, Car-
retti, 2010b) a také v této oblasti probihaji vyzkumné
prace snazici se pripravit gel s vhodnou konzistenci
a zaroven snadno odstranitelny. Pres dil¢i uspé&chy
se bohuzel zatim nepodafilo nalézt vhodny gelovy
material, dostatecné prilnavy k podkladu, ktery by
bylo mozno po ukonéeni ¢isténi snadno a beze zbyt-
ku odstranit bez nebezpeci pro ¢istény material.

Vlastni pisobeni mikroemulze mize vést

Obr. 7 Kddinka s gelem (PVA + borax)

k Uplnému rozptyleni odstrafiované latky - solubili-
zaci ve vodném prostiedi nebo pouze k nabotnani
organické latky. Prvni pripad predstavuje pohodl-
néjsi, vyhodnéjsi vysledek. Za priznivych podminek
je vétdina uvolnénych castecek organické hmoty
zachycena na obkladu a s nim také odstranéna. So-
lubilizovana forma (na rozdil od pravého roztoku)
zaroven vyrazné omezuje moznost pronikani odstra-
fované latky do struktury podkladu. Druhy pfipad -
zbotnani - vede ke zméknuti odstrafované latky,
ztraté adheze k podkladu atd. To nasledné umozni
jeji mechanické odstranéni.

Praktické priklady

uspésného pouziti mikroemulzi

ItalSti autofi publikovali Fadu praci, v nichz
referovali o Usp&sném odstranéni vybranych poly-
mernich latek (predevsim akrylatovych a vinylaceta-
tovych kopolymer() z povrchu nasténnych maleb.
(Carretti, 2003) Uspéiné byly i zkousky odstrané-
ni kopolymeru vinylacetat/butylmaleat z Inéného
platna. (Giorgi, 2010) Vybérem vhodného rozpous-
tédlového systému Ize ziskat mikroemulzi umoznu-
jici selektivni odstrafiovani terpenoidnich pryskyric
pouzitych jako obrazové laky. Pouzitelny systém
tohoto typu je v souc¢asnosti predmeétem patentové
prihlasky. (Rathousky, 2014)

Soucasti mezinarodniho projektu Nanoforart
bylo i ovérovani moznosti odstranovani povrcho-
vych polymernich filmd z kamene. Praktické zkousky
na nahrobcich Starého zidovského hrbitova v Praze
ukazaly dobrou G¢innost zkoumanych mikroemulzi
pri odstranovani vrstev necistot pojenych voskem
(ptvodné pouzivanym jako hydrofobni ochrana).

Velmi dobry distici Gcinek byl konstatovan
pri Cisténi palené dlazby znecisténé nesitujicim, mi-
neralnim olejem. Nejdrive v laboratofi na vyjmuté
dlazdici a nasledné€ na vétsi plose podlahy bylo ové-
feno, ze povrchovou vrstvu necistot obsahujici vy-
soky podil mineralniho oleje (v mistnosti byla drive
mechanicka dilna) je mozné odstranit velmi Gcinné
jiz po cca 60 minutéch aplikace obkladu nasyceného
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mikroemulzi vhodného sloZeni. Laboratorni zkousky
potvrdily také vyssi tcinnost mikroemulze obsahuijici
SDS ve srovnani s emulzi, kde byl pouzit neionogen-

ni surfaktant.

Zavér

Vodné mikroemulze organickych rozpous-
tédel predstavuji perspektivni Cistici systémy, ome-
zujici zdravotni a dalsi rizika pri pouzivani. Ackoliv
jsou studovany jiz nékolik desetileti (predevsim pro
odstranovani ropnych produkt), v pamatkové péci
se objevily prvni zpravy o jejich zkouskach az pred
cca 10 lety. Komercné jsou dostupné mikroemulz-
ni systémy, uréené pro odstrariovani tukd a olej
v primyslu. Oblast péce o pamatky je vSak dosud
odkazana na pripravu vhodnych mikroemulzi ,své-
pomoci”, ale i zde probiha intenzivni vyzkum, kte-
ry vedle prirodovédnych zakonitosti bere v Gvahu
i potrfeby a zasady pamatkové péce. Velka Sife moz-
nych kombinaci surfaktantd, rozpoustédel i zplsobU
aplikace dava nadgji, ze se tyto systémy mohou stat
velmi ucinnym pomocnikem restauratord a konzer-
vator( objektd kulturniho dédictvi.

Prace vznikla s podporou projektu ¢. DF11P010VV012 Nové
materidly a technologie pro konzervaci materidl pamdtkovych
objekti a preventivni pamdtkovou péci podporovaného Minis-
terstvem kultury v programu NAKI.
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